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TD6 : Réaction de Diels Alder

Pour s’entrainer :
I.Déterminer la formule des cycloadduits obtenusr@action de Diels-Alder a partir de réactifs sutvan
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a)- Le furane peut aisément réagir avec un « digit®p (comme la molécule d'anhydride maléique par
exemple) selon une réaction de Diels-Alder. Propose explication.
—
furane 0
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b)- Dans le solvant acétonitrile, & 40°C, la réactentre le furane et l'anhydride maléique conduit
essentiellement a deux produits stéréoisomérescditedo » et « exo ». Le produit « endo » est ntajar
dans le cas d'un temps de réaction court (30 nshetde produit « exo » est majoritaire si le dfege est
prolongé (48 heures).

i)Dessiner en perspective les deux produits « eneliox exo ».

iQuelle relation de stéréoisomeérie lie ces derodpits ? Ces deux produits sont-ils chiraux ?

iii)Que peut-on déduire des observations expériaieat?

[Il . La réaction de Diels-Alder entre un cyclohexadiéiseibstitué et la but-2-én-one fournit le composé A
(C12H180) de stéréochimie endo :
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Préciser la forrﬁﬁle semi-d(&/eloppée et la nonadma du cyclohexadiéne de départ.
Quel est le mécanisme de la réaction ? Précisars, la justifier , 'approche des deux réactifsdrosant au
composé endo A.
Quels produits secondaires obtient-on en effectiaardaction ?



Exercice 1: Analyse d’'un protocole expérimental :

1- Dans un ballon monocol de 100 mL , introduiremé de 2,3-diméthylbut-1,3-diéne fraichement distiuis 4,9 g
d’anhydride maléique en poudre. Adapter rapidernantéfrigérant ascendant sur le ballon et laisk#s @&voluer le
mélange réactionnel précédent pendant dix minotesagitation magnétique . La réaction est forteraeothermique
2- Laisser le milieu réactionnel revenir températmiante puis le placer dans un bain d’eau glasEpI'a ce qug
sa température atteigne 5°C.

3- Filtrer le solide blanc apparu sous vide sur Biéchn

4- Laver le produit solide avec de I'eau jusqu’a®H.

On isole ainsi une masse m = 8, 71 g d'un prazhlite blanc P .

Données : I'acide maléique est un diacide donpl€a sont 1,8 et 6,7 .
Pour le dieneles indications commerciales sont les suivantes :

CeHio M =82,15 gmot

Pureté > 97 % (GC)

Température d’ébullition sous pression atmosphéri¢8 —70 °C

Densité d = 0,727
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1. Donner la formule topologique de P et calcuderehdement de sa formation.

2. Quel est le role des lavages a I'étape 4 ?

3. Le produit P présente-t-il des stéréoisomei@srt-ils obtenus lors de I'expérience décrite Esies ?
Méme question pour le produit issus du ( ELE)}-diméthylbut-1,3-diéne et anhydride maléiquetdisant

les mémes conditions .

4.Si on avait utilisé du but-1,3-diéne a la plag@diméthylbut-1,3-diéne , la réaction aurait-&ité plus ou

moins facile ; justifier.

Exercice 2 :

1) Préciser la structure des cycloadduits ENDOX Bbtenus par réaction de Diels Alder entre le
cyclopentadiéne et la buténone .

Commenter les résultats suivants

Solvant Vitesse relativ Rapport ENDO / EXC
isooctan 1 80/2(
Isooctane+ee 70C 96/4

2) Commenter les transformations suivantes :
H
AN




Exercice 3 :

Le composé A peut notamment s’avérer particulierement intéressant en synthese stéréosélective dans le

cas d’une réaction de Diels-Alder. Nous proposons ici d’étudier la réaction entre A et deux di¢nes : le penta-

1,3-di¢ne et le 1-méthoxybuta-1,3-di¢ne. Dans les deux cas, on obtient majoritairement un composé que
I'on notera B (Figure 2) pour le penta-1,3-diene et C pour le 1-méthoxybuta-1,3-di¢ne. Les réponses aux

questions suivantes (2.1.8 2 2.1.11) s'effectuent a I'aide de I'annexe 2 (page 10).

2.1.8

2.1.9

2.1.10

2.1.11

Figure 2 : Produit issu de la réaction entre le composé A et le penta-1,3-diéne.

Proposer une explication aux différences d’énergie observées entre les orbitales frontieres de
acrylate de méthyle (prop-2-énoate de méthyle) et celles de I'éthéne. Faire de méme pour
celles du penta-1,3-diene et du I-méthoxybuta-1,3-diene en comparaison de celles du
butadiéne.

Montrer, en s’appuyant sur les caractéristiques régiochimiques et stéréochimiques de la réaction
de Diels-Alder, que la réaction entre A et le penta-1,3-diéne conduit a deux composés B et B’
issus d'une méme approche. Proposer une structure en représentation de Cram du composé B’
minoritairement obtenu en précisant sa relation stéréochimique avec B. Les orbitales fronti¢res
du composé A sont assimilées a celles de 'acrylate de méthyle (cf. annexe 2, page 10).

Expliquer en représentant la conformation la plus stable de la molécule A et en invoquant des
considérations stériques que I'on obtient majoritairement le composé B plutét que B’.

Déduire des questions précédentes une structure pour le composé C. Indiquer si la formation
de ce composé est plus ou moins favorable que celle du composé B. Justifier la réponse en
invoquant une régle connue.



Annexe 2

Ethéne Butadiéne

BV

E=1,44¢eV

HO

==10,5 eV E =-9,33 eV

Orbitales frontiéres du systéme 7 des molécules d’éthéne et de butadiéne (données issues du
logiciel Orbimol). Les coefficients des orbitales moléculaires proviennent d’un calcul théorique. Les
OM représentées pour le butadi¢ne sont dans leur forme s-trans (transsoide). On considére que les

valeurs des énergies et des coefficients des OM des formes s-cis (cissoides) sont identiques.

Acrylate de méthyle \ [P CHs Penta-1,3-diéne 1-méthoxybuta-1,3-diéne
o] > W \ & \\_\
y \_\ ‘ O\
CHs . CH,

E=—0014 eV

tO,SBﬁ

E==—11,1eV E==—09,03¢eV e E =—28,67 eV "
L

HO

Orbitales fronti¢res du syst¢tme 7 des molécules d’acrylate de méthyle, de penta-1,3-di¢ne et
de 1-méthoxybuta-1,3-diene (données issues du logiciel Orbimol). Les coefficients des orbitales
moléculaires proviennent d’un calcul théorique. Les OM représentées pour les diénes le sont dans
leur forme s-trans (transsoide). On considére que les valeurs des énergies et des coefficients des OM
des formes s-cis (cissoides) sont identiques.
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